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RESUMEN

El desarrollo de nuevos dispositivos fotovoltaicos con sistemas que sean amigables con el
medio ambiente, bajos en costo y de facil acceso para la sociedad es uno de los principales
retos de la tecnologia solar. Se ha demostrado en estudios previos que tanto la pirita y los
oxidos conductores transparentes (TCO’s) tienen las propiedades Opticas y eléctricas
necesarias para ser utilizados en esta tecnologia. En este proyecto se desarrollaron cuatro
diferentes configuraciones de celdas de tipo barrera de Schottky, utilizando pirita (FeS>)
como semiconductor y como contactos eléctricos: el 6xido de indio dopado con estafio
(ITO), aluminio y el oxido de estafio dopado con fldor (FTO). De los 4 sistemas, la celda
qgue mayor eficiencia present6 fue la que utiliza sustratos de vidrio/FTO, con eficiencias de
hasta 0.06%.



ABSTRACT

The development of new photovoltaic devices with systems that are friendly to the
environment, low in cost and easily accessible to society is one of the main challenges of
solar technology. It has been shown in previous studies that both pyrite and transparent
conductive oxides (TCQO's) have the necessary optical and electrical properties to be used in
this technology. In this project four different configurations of Schottky barrier cells were
developed, using pyrite (FeSz) as a semiconductor and as electrical contacts: tin-doped
indium oxide (ITO), aluminum and fluorine-doped tin oxide (FTO). Of the 4 systems, the
cell that showed the highest efficiency was the one that uses glass/FTO substrates, with

efficiencies of up to 0.06%.



CAPITULO1. INTRODUCCION

Los problemas que se han generado debido la produccion de energia eléctrica han sido
motivo para que, los investigadores se enfoquen en implementar nuevas tecnologias y
sistemas que disminuyan los dafios al medio ambiente. La energia solar es una alternativa a
las fuentes de energia convencionales para la obtencion de electricidad. Sin embargo, para
obtener altas eficiencias se requieren sistemas complejos que tienden a ser caros cuando se
producen a la produccion masivamente. Por ende, el generar celdas solares, que puedan ser
escalables y reproducibles, ha sido uno de los principales retos en la investigacion y cada

vez se hace mas comun que la sociedad cientifica se acerque en esta linea.

Tomando en cuenta esta problematica, este proyecto se enfoca en la sintesis de peliculas
delgadas de pirita (FeS.), 6xido de indio-estafio (ITO) y 6xido de estafio dopado con fltor.
El propoésito de desarrollar dispositivos fotovoltaicos que sean utilizados en sistemas
amigables con el medio ambiente, a partir de materiales de bajo costo, abundantes y facil
acceso. Ademas de observar las eficiencias de los dispositivos fotovoltaicos obtenidos,
también se trabajo con celdas comerciales de silicio, con el objetivo de comparar las
eficiencias de estas celdas al entrar en contacto con un 6xido conductor transparente como
el FTO.

A continuacién, se hace un estudio sobre los antecedentes mas relevantes correspondientes
a los materiales y tecnologias utilizadas para llevar a cabo este proyecto. Posteriormente, se
presentan los resultados obtenidos de las diferentes técnicas de caracterizacion y los valores
de eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos obtenidos en FeS, y en Si comercial. Se

finaliza con las conclusiones y algunas recomendaciones para proyectos futuros.



CAPITULO2. ANTECEDENTES

2.1 Energia renovable

La sociedad necesita de energia eléctrica para cubrir sus necesidades bésicas. El uso de
combustibles fosiles (carbon, petroleo y gas natural) en todo el mundo ha estado
aumentado, hasta llegar a convertirse en el principal suministro de energia, situacion que ha
dado lugar a un rapido aumento de las emisiones del diéxido de carbono (COz) y otros
gases de efecto invernadero.! La generacion, el transporte y el consumo de las energias
convencionales tienen un impacto negativo sobre el medio ambiente, dando origen a
algunos de los problemas, tales como el cambio climatico y la lluvia &cida. Esto no quiere
decir que esos efectos no existen en las energias renovables, pero son infinitamente
menores y reversibles en algunas ocasiones.? Las energias renovables son aquellas
tecnologias que pueden producir energia con recursos inagotables a escala humana;
ademas, son fuentes de abastecimiento energético respetuosas con el medio ambiente.® Las
energias renovables representan una respuesta importante a la demanda generalizada de un
modelo sustentable de progreso que no afecte a las generaciones futuras. Asi mismo, su
eficaz aprovechamiento contribuird a la conservacién y uso eficiente de los recursos
energéticos no renovables.* Existen diferentes fuentes de energia renovable provenientes
de recursos naturales como el sol, el viento, las olas, la biomasa, entre otros como se

describe en la Tabla 1 donde se mencionan las ventajas y desventajas.

Algunos tipos de energia renovable permiten suministrar electricidad, energia térmica,
mecanica y producir combustibles capaces de cubrir las necesidades energéticas. Algunas
tecnologias pueden ser adoptadas en el lugar de consumo, mientras que otras son
implantadas principalmente en redes de suministro grandes. Aunque es cada vez mayor el
namero de tecnologias de energia renovable, algunas han sido adoptadas en mediana escala,
otras se encuentran en una fase menos evolucionada y su presencia comercial es mas

incipiente, o bien abastecen nichos del mercado especializados.!



Tabla 1. Comparativo de ventajas y desventajas de las energias renovables.®

e No requiere combustible. e Tarda en ser construida.
Centrales de gran capacidad. e Lainversion se recupera en un largo
No contamina el agua. periodo.

e Hay variaciones en el nivel del rio y por
tanto en el de generacion.

e Cambio en el ecosistema del lugar donde se
construye.

e No necesita combustibles fésiles.
e  Precios bajos de produccion.

Se delimita a ciertas zonas geograficas.
Detrimento paisaje.
Ciertas emisiones de GEI.

No utiliza combustibles fésiles. No es constante.
e Cero emisiones de GEI al momento de la Solo se puede instalar en lugares donde las
produccion de energia. condiciones del viento sean favorables.
Deterioro del paisaje.
Ruido de los aerogeneradores.

e No hay emisiones de GEI e  Efectos sobre la biodiversidad del lugar.
e Contaminacion visual
e  Depende del nivel y amplitud de la marea.
e  Se puede obtener a partir de subproductos | ¢  Problemas en emisidn de gases de efecto
como: maiz, paja, frutos secos, productos invernadero por combustién incompleta.
organicos. e Darios a la salud por elevados niveles de
e Diferentes procesos de aprovechamiento: contaminacion por humo.
pirdlisis, aprovechamiento directo, e Uso abundante de agua, fertilizantes,
procesos de fermentacidn anaerobica, etc. fungicidas y pesticidas.
e  Cero emisiones contaminantes en la e Depende de las condiciones del estado del
produccion. tiempo y del clima.
e No necesita combustibles. e Espoco eficiente, las celdas solares tienen

alrededor de un 17% de eficiencia.
e Emisién en la construccién de la planta.
o El material para construir los paneles
solares es caro.

2.1.1 Energias renovables en el mundo

A finales del 2015, la capacidad de energia renovable era suficiente para abastecer
aproximadamente el 23.7% de la electricidad mundial, en conjunto con la energia
hidraulica, que proporciona alrededor del 16.6%. A nivel mundial, la produccion de
electricidad con fuentes renovables continué dominada por los grandes generadores, los
cuales son propiedad de empresas de servicios publicos o de grandes inversionistas. Al
mismo tiempo, existen mercados en los que la distribucion de la generacion renovable a



pequefia escala ha despegado, 0 comienza a hacerlo. Bangladesh es el mayor mercado del
mundo para sistemas solares domésticos, mientras que otros paises en desarrollo (por
ejemplo, Kenia, Uganda y Tanzania, en Africa; China, India y Nepal en Asia; Brasil y
Guyana en Ameérica Latina) estan experimentando una rapida expansion de sistemas
renovables a pequefia escala, incluyendo mini-redes de energia renovable, y asi poder
abastecer de electricidad alejadas de la red.™® En la Tabla 2 se pueden observar las
potencias en generacion y capacidad instalada de energia renovable a nivel mundial.

Tabla 2. Paises lideres con mayor capacidad o generacion de electricidad por medio de

tecnologias renovables en 2015.’

Fuente 1 2 3 4 5

Electricidad renovable China Estados  Brasil Alemania Canada
Unidos

Generacion de bioenergia Estados  China Alemania Brasil Japon

Unidos

Capacidad de energia Estados  Filipinas Indonesia México  Nueva

geotérmica Unidos Zelanda

Generacion de energia China Brasil Canadd  Estados  Rusia

hidraulica Unidos

Capacidad solar fotovoltaica China Estados  Alemania India Espafia
Unidos

Capacidad de energia eolica China Estados  Alemania India Espafia
Unidos

2.1.2 Energias renovables en México

México cuenta con un enorme potencial en recursos renovables, y gracias a las reformas
implementadas en el sector energético, se han ido eliminando las barreras que impedian el
desarrollo de nuevos proyectos y tecnologias. Durante el primer semestre de 2016, México
generd el 19.68 % de su energia eléctrica con fuentes limpias.® La Figura 2.1, muestra la

capacidad instalada de energia renovable al 30 de junio de 2016, donde la hidroeléctrica es



la tecnologia mas empleada con un 17.72 %, mientras que la fotovoltaica es la de menor
empleo con una capacidad de 270.20 MW. En la generacion de energia (Figura 2.2), la
hidroeléctrica también es la tecnologia que mayor generacion presenta en el primer
semestre del 2016, con una generacion de 15,657.42 GWh, mientras que la energia

fotovoltaica presenta una generacion de 94.28 GWh, lo que la convierte en la tecnologia de

menor aportacion nacional.

17.72%
Hidroeléctrica
Capacidad Capacidad:
12,583.99 (MW) 5 3,193.12 (MW)
25.08%
=4
ey
Biogas Geotérmica
Capacidad . Capacidad
82.83 (MW) e 92560 (MW)
Fotovoltaica
Capacidad Bagazo
270.20 (MW) 9 Capacidad

755.18 (MW)
Figura 2.1. Capacidad instalada de energia renovable al 30 de junio del 2016.8

Eodlica
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Hidroeléctrica
Generacion
15,657.42 (GWh)

o)
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<SER -
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Generacion: [ 198% |  Generacion:
95.02 (GWh) 3,069.33 (GWh)
0.06% |
0.63%
Fotovoltaica Bagazo
Generacion Generacion
94.28 (GWh) 986.58 (GWh)
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Figura 2.2. Generacion de energia renovable hasta el 30 de junio del 2016.8



Es importante mencionar que en el 2018, en Coahuila se inauguré la planta solar
Villanueva, la més grande de Latinoamérica. En esta instalacion se invirtieron 650 millones
de dolares, donde se instalaron més de 2.3 millones de paneles. La capacidad es de 754
MW repartidas en dos subestaciones: Villanueva 1 (427 MW) y Villanueva 3 (327 MW).
Con una produccion anual de 1.700 GWh. La planta esta respaldad por un trato de venta a

la Comisidn Federal de Electricidad por un periodo de 15 afios.

2.2 Energia solar

La energia solar es una energia renovable obtenida de la radiacion solar, se transforma
mediante los correspondientes dispositivos, en forma térmica o eléctrica, para su consumo
posterior donde se necesite. El planeta Tierra recibe del sol una cantidad de energia anual
de aproximadamente 1.6 millones de kWh, de los cuales s6lo un 40% es aprovechable, aun
asi, es una fuente de energia descentralizada, limpia e inagotable. El aprovechamiento
energético estd condicionado por la intensidad de radiacién solar recibida por la tierra, los
ciclos a los que esta sometida y las condiciones climatoldgicas del lugar.® El elemento
encargado para captar la radiacion solar y poder transformarla en energia util es el panel
solar, que pueden ser de dos clases: captadores solares térmicos y modulos fotovoltaicos.®
La potencia de la radiacion solar depende del momento del dia, las condiciones
atmosféricas y la ubicacién. Bajo condiciones Optimas, se puede asumir un valor
aproximado de irradiacion de 1000 W/mz2 en la superficie terrestre. Esta radiacion puede

Ilegar a la tierra en forma directa o difusa.

La radiacion directa es aquella que llega directamente del sol objeto o superficie terrestre,
sin reflexiones o refracciones en su recorrido. Este tipo de radiacion puede reflejarse y
concentrarse para su utilizacion. Ademas, se caracteriza por producir sombras bien
definidas de los objetos que se interponen en su trayecto. Mientras que la radiacién difusa
corresponde a la radiacion emitida por el sol y que sufre alteraciones en su recorrido desde
que ingresa a la atmosfera, siendo reflejada por particulas de polvo atmosférico, montafas,
arboles, edificios, entre otros, o absorbida por las nubes. Producto de las constantes
reflexiones va perdiendo energia y no proyecta sombra de los objetos que se interponen en

su recorrido.

10



La radiacion es aprovechable en sus componentes directa y difusa, o en la suma de ambas.
En un dia despejado, la radiacion directa es mucho mayor que la radiacion difusa. Por el
contrario, en un dia nublado no existe radiacion directa y la totalidad de la radiacion
incidente corresponde a radiacion difusa. En la Figura 2.3 se aprecia el espectro de
radiacion solar estandarizado en diferentes zonas de la atmosfera terrestre, se observa que el
sol emite en diferentes zonas del espectro electromagnético en la region de 250 a 2500 nm.

Este espectro estandarizado se denomina AM 1.5 (masa de aire) que es la longitud que
toma la luz a través de la atmosfera a la ruta mas corta posible. La masa de aire cuantifica la
reduccion en la potencia de la luz a medida que pasa a través de la atmosfera y es absorbido
por el aire y el polvo. El espectro AM 1.5G ha sido normalizado para dar 1 kwW-m debido

a la conveniencia de un nimero entero.

A continuacion, se describen los dos métodos de aprovechamiento de energia solar.

2.2.1 Energia solar téermica

La energia solar térmica consiste en el aprovechamiento de la energia procedente del sol
para transferirla a un medio portador de calor, generalmente agua, aire o aceite. La
tecnologia actual permite también calentar agua con el calor solar hasta producir vapor y
posteriormente obtener energia eléctrica.® Algunas aplicaciones de la energia solar térmica
son: produccion de agua caliente sanitaria para el sector doméstico y de servicios,
calefaccion de baja temperatura como un complemento al sistema de calefaccion y aire

acondicionado mediante maquinas de absorcion.®

11



Espectro de Radiacién Solar
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Figura 2.3. Espectro de radiacién solar bajo el estindar AM (air mass) 1.5.

2.2.2 Energia solar fotovoltaica

El fendmeno fisico que se presenta en la transformacion directa de la luz solar en
electricidad en un dispositivo solar fotovoltaico se le Ilama efecto fotovoltaico (FV). Dicho
fendmeno se lleva a cabo en las celdas fotovoltaicas, estas se agrupan mediante conexiones
en paralelo o en serie para aumentar la potencia o voltaje de generacion y formar los
llamados madulos fotovoltaicos. La electricidad que se genera es corriente directa (CD).5°
La tecnologia fotovoltaica actualmente ya es competitiva para electrificar emplazamientos
alejados de las lineas eléctricas como, por ejemplo, viviendas rurales, bombeo de agua,

sefializacion, alumbrado publico, equipos de emergencia, entre otros.
Sus principales ventajas son:

e Esuna energia descentralizada que puede ser captada y utilizada en todo el territorio.

e Mantenimiento y riesgo de averia muy bajo.

12



e Tipo de instalacion facilmente modulable, con lo que se puede aumentar o reducir la

potencia instalada facilmente segun las necesidades.

e No produce contaminacion al momento de llevar a cabo la conversion de energia solar

en eléctrica.

e Se trata de una tecnologia en rapido desarrollo que tiende a reducir el costo y aumentar

el rendimiento.

2.3 Celdas fotovoltaicas

Las celdas fotovoltaicas son los dispositivos encargados de convertir la energia solar en

electricidad. La investigacion cientifica del efecto fotovoltaico comenzo6 en 1839, cuando

Henri Becquerel descubrid que se producia corriente eléctrica haciendo brillar una luz sobre

ciertas soluciones quimicas.’® El primer mddulo fotovoltaico fue construido en los

Laboratorios Bell en 1954. En la década de los 60's, la industria espacial comenzd por

primera vez a hacer uso de esta tecnologia para proveer la energia eléctrica a bordo de las

naves espaciales. A través de los programas espaciales, la tecnologia avanzé y alcanz6 un

alto grado de confiabilidad, ademas de una reduccién en su costo. Debido a la variedad de

materiales empleados y las distintas tecnologias de fabricacion, las celdas solares pueden

clasificarse de la siguiente manera:!

Por materiales Por estructura

empleados interna

Por estructura del

dispositivo

Por generacién

e Material Simple Monocristalinos

e Compuestos Multicristalinos

binarios e Policristalinos
e Compuestos e Hibridos
ternarios e Amorfos

Homouniones
Heterouniones

Multi-union

e Monocelda
e Tandem

e Apiladas

mecanicamente

e Separacioén

espectral

Primera generacion
(monocristalinos o
policristalinos de
silicio)

Segunda generacion
(pelicula delgada)
Tercera generacion
(polimeros,
nanoestructuras y

otros materiales)
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2.3.1 Celdas fotovoltaicas de silicio

Las primeras celdas solares de Si-c (silicio mono cristalino) se fabricaron en 1954 por
Chapin, Fuller & Pearseon, con uniones N-P, es decir cuando un cristal de silicio tipo P
(con exceso de carga positiva 0 huecos) y otro de tipo N (exceso de carga negativa) se
unen, se genera una region llamada de carga espacial, en la cual aparece un campo eléctrico
producido por la reordenacion de las cargas mediante la difusion térmica del boro en una
oblea tipo N. Para los afios 1960’s alcanzo la eficiencia de conversion de 14~15 %.1?
Cuando un foton incide sobre la region de carga espacial de la union p-n de un cristal, se
produce por efecto fotoeléctrico un par electron-hueco, que son separados por el campo
eléctrico existente en dicha regiébn a ambos lados de la unién. Si unos conductores
eléctricos a través de una resistencia conectan ambos lados de la union, se producird una

corriente eléctrica (Figura 2.4).13

E

|
]
l E.
E¢

000
h (o)
P\ .

Figura 2.4. Representacion grafica del mecanismo de produccion de corriente eléctrica en

celdas de silicio N-P.
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2.3.2 Celdas solares de barrera de Schottky

En la interfaz entre un metal y un semiconductor se puede inducir una capa de agotamiento
o inversion en el semiconductor. Debido a los diferentes niveles de energia entre el nivel de
Fermi del metal y la banda de conduccién del semiconductor, se crea una diferencia de
potencial abrupta (barrera de Schottky). La unién de Schottky es un intento de aumentar la
eficiencia de las celdas solares mediante la introduccion de un nivel de energia de
impurezas en la banda prohibida. Estas impurezas pueden absorber més fotones de energia
mas baja, lo que mejora la eficiencia de conversion de energia de la celda. Este tipo de
celda solar permite una mayor captura de luz y un transporte de portadores mas rapido, en

comparacion con las celdas fotovoltaicas convencionales.'4-16

Su construccion es diferente de la union P-N convencional, debido a que en la union
Schottky se crea una union de metal/semiconductor. Cuando los materiales se unen, los
electrones en el material semiconductor tipo N fluyen de inmediato hacia el metal adjunto y
establecen un intenso flujo de portadores mayoritarios. En este caso los electrones se
inyectan en una region de electrones de la misma polaridad, donde la conduccion eléctrica

se realiza por medio de portadores mayoritarios.'”8

La magnitud del potencial que se genera en la union metal/semiconductor se llama "altura
de la barrera Schottky" (SBH, por sus siglas en inglés). Para una union perfecta entre el
metal y el semiconductor, puede ser realizada por medio de una difusion poco profunda o la
implantacion de iones de baja energia, donde la distribucion de impurezas puede
aproximarse por transiciones abruptas de concentracion de impurezas entre las regiones P y
N y con valor constante a ambos lados de la union. EI modelo Schottky-Mott da la SBH en
términos de la afinidad electrénica del semiconductor, la funcion trabajo del metal y la
banda prohibida.®

Para una unién entre un metal y un semiconductor tipo P, la altura de la barrera Schottky
esta en funcion de los valores de la sumatoria entre la energia de banda prohibida (Eg) y la
afinidad electronica (Eea) menos el valor de la funcion trabajo (&) como lo muestra la

ecuacion 1;
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SBH =Eg+ Eea - @ ecuacion 1

Mientras que la ecuacion 2 lo representa para un semiconductor de tipo N, donde la SBH se
obtiene mediante la diferencia entre de los valores de la funcion trabajo y la afinidad
electronica:

SBH =@ - Eea ecuacion 2

Similar a esto es la union MIS (metal-aislador-semiconductor), en la que se inserta un
aislador fino (de 1 a 4 nandémetros, tipicamente) entre el metal y el semiconductor. El
aislador funciona como una barrera tipo “ttnel”, el cual es un fenémeno cuantico por el que
una particula viola los principios de la mecénica clésica penetrando una barrera de
potencial o impedancia mayor que la energia cinética de la propia particula, esto permite
que los electrones y huecos pasen por efecto tunel con alguna probabilidad finita. En el
modelo de Schottky-Mott, el aislador disminuye la altura de la barrera muy ligeramente,
porque parte de la caida del campo eléctrico ocurre a través del aislante, en lugar de entre la
superficie y la cavidad del semiconductor. Sin embargo, dado que la capa aislante tiende a
ser mas delgada que la region de agotamiento, la caida de potencial es pequefia y el efecto

SBH es insignificante.®

2.4 Materiales utilizados en celdas fotovoltaicas

Las diferentes partes que constituyen las celdas solares fotovoltaicas comerciales de silicio
se muestran en la Figura 2.5. Los materiales mas indispensables para poder realizar una
celda son el semiconductor y los contactos metalicos. Ya que en estos materiales es donde

se lleva a cabo el proceso de conversion de energia.
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Figura 2.5. Estructura basica de una celda solar fotovoltaica.

2.4.1 Contactos metalicos

Como su nombre lo indica, los contactos metélicos son capas metalicas que encapsulan al
semiconductor, ya que se sitlan uno en la parte posterior y otro en la parte frontal, de estas
capas se extraen los portadores generados. Las principales caracteristicas que deben
presentar los contactos metalicos son:

e Alta conductividad.

e Afinidad con el semiconductor.

e Bajo costo, facil obtencién y deposito rapido.

¢ Inertes con el semiconductor (no se produzcan reacciones quimicas secundarias).

e Larga vida dtil.

2.4.2 Oxidos conductores transparentes como contactos metalicos

Los 6xidos conductores (TCO por sus siglas en inglés) son materiales que presentan una
transparencia relativa en la region visible y son altamente conductores. EI primer reporte de
un TCO fue publicado en 1907 cuando Badeker ° report6 una pelicula de cadmio, que al
ser oxidada era transparente y no perdia su propiedad conductiva. Desde ese entonces los

TCO’s han sido estudiados y han llegado a ser reconocidos a nivel mundial en la industria y
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la investigacion. Algunos de los TCO’s mas conocidos son ¢l In2O3 dopado con Sn (ITO),
SnO> dopado con F (FTO), SnO2 dopado con Sb (ATO), ZnO dopado con Al (AZO) y ZnO
dopado con In (1ZO). %°

El FTO presenta interesantes propiedades Opticas y eléctricas, lo que lo hace un material
utilizado en una amplia gama de aplicaciones como las ventanas electrocromicas, sensores
de gases y contactos transparentes en celdas solares. Una de sus propiedades mas
importantes es el ser transparente a la luz visible y ser altamente reflectantes en la zona
infrarroja del espectro electromagnético, de manera que puede ser utilizado como espejo en
los conversores fotovoltaicos para longitudes de onda fuera de esta zona. Esto debido a que
la mayoria de los materiales conductores son opacos y la mayor parte de los sélidos
transparentes son aislantes. EI FTO exhibe la ventaja también, de tener resistencias
cercanas entre 10-12 Q, con transmitancias del orden de 80-90 %, en el intervalo de los

300-1500 nm en el espectro electromagnético.?::%2

Recientemente Zhu Et al. en el 2017 reportaron un estudio sobre la sintesis de peliculas de
SnO.2 y FTO preparadas por evaporacion catddica, donde variaron la temperatura del
sustrato y el flujo de oxigeno, para medir las propiedades eléctricas, Opticas y estructurales
de los productos. Las temperaturas que utilizaron fueron 25, 150 y 300 °C, donde midieron
el espesor de la pelicula variando el flujo de oxigeno de 0.3 a 1.7 sccm. Concluyeron que
las peliculas de FTO se pueden obtener a altos flujos de oxigeno, ya que la formacion del
FTO se ve favorecida cuando la temperatura y el flujo de aire se incrementan.?® En 2017
también se publicé otro estudio del FTO depositado por evaporacion catodica a baja
temperatura. En este estudio también se midieron propiedades eléctricas, Opticas y
estructurales del FTO, donde se utilizé una temperatura de depdsito de 150 °C y la Unica
variante del sistema fue el flujo de oxigeno, de 0.7-1.7 sccm. Concluyen en su reporte que
se pueden obtener peliculas de FTO, tomando en cuenta que el flujo de oxigeno juega un
papel muy importante, ya que se pueden obtener peliculas ricas en SnO2 haciendo que la
resistividad y transmitancia del material disminuya.?* En el mismo afio Zhu y colaboradores
presentaron también un estudio para depositar FTO por pulverizacion catddica, utilizando

hidrégeno como gas reactivo. Las temperaturas utilizadas fueron de 150 y 300 °C, variando
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el flujo de 0-8 % de hidrogeno a una presion de 3.5x10° Pa y en el rango de 0-16 % de la
presion base de 1.5x102 Pa. De los resultados obtenidos, se obtuvieron peliculas con una
transmitancia del 90.3 % y una resistividad de 1.7x102 Q, controlando el flujo de Hz a una
temperatura de 150 °C; al incrementar la temperatura del sustrato a 300 °C, las propiedades

cristalinas decrecen.?

Para la fabricacion de FTO por espray pirdlisis se han utilizado como precursores estafio
diluido en &cido clorhidrico y flourhidruro de amonio con una temperatura del sustrato de
500 °C, a un tiempo de deposicion de 2 s durante 10 min en vidrio, variando la relacion
molecular del fldor en 10, 15, 20 y 25 %. A 20 % de F, obtuvieron la resistividad mas baja
(2.19x10° Q*cm) y la mejor transparencia optica (~80%).%° Turgut et al presentan una
investigacion en las propiedades Opticas, eléctricas, morfologicas y estructurales del FTO
dopado con Nb. Los precursores fueron el cloruro de estafio, el fluoruro de estafio y el
pentacloruro de niobio. Realizaron una variacion en el dopaje de niobio (1-4 %), donde la
menor resistencia fue obtenida con el 1 % de Nb, ademas obtuvieron una reflectancia en el
IR entre 97.39-98.98 % y una transmitancia en el espectro visible alta, de manera que
podria ser utilizado en aplicaciones fotovoltaicas.?’ En 2014, Mokaripoor y Bagheri,
reportaron un estudio donde dopan el FTO con fo6sforo, utilizando como precursores el
cloruro de estafio, fluoruro de amonio y el cloruro de fosforilo. Las concentraciones del
dopante fueron 0.001, 0.005, 0.01, 0.02, 0.04, 0.06, 0.1, donde todos los depositos se
realizaron en vidrio a una temperatura de 480 °C. De las siete muestras estudiadas, las
peliculas con 0.001 y 0.1 demostraron la transparencia Optica mas alta en la region del

visible.?8

Comparando los estudios expuestos con el FTO por evaporacion catddica y espray pirolisis,
se puede observar que las propiedades dpticas y condiciones de reaccion varian de manera
significativa. En los reportes podemos observar que las condiciones de temperatura, tiempo
de deposicidn, sustrato, distancia y gas inerte tienen una relacion directa con los materiales
resultantes. Esta revision literaria nos permite obtener condiciones iniciales para la
deposicion del FTO en peliculas de vidrio, como en el caso de la temperatura del sustrato y

los tiempos del depdsito. Ademas, como demuestra la literatura, los precursores son
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distintos a los que se utilizan en nuestra sintesis, de manera que nos permite dar una idea

diferente y comparar nuestra metodologia con la reportada.

Por otro lado, el ITO es una solucion solida de oxido de indio y 6xido de estafio,
tipicamente la composicion es de 10 % de SnO2 y 90% de In2Os. Al igual que el FTO es
considerado como éxido conductor transparente, debido a que también posee propiedades
de conduccion eléctrica, es utilizado en diversas aplicaciones: espejos reflectores de calor,
pantallas de instrumentos electronicos, recubrimientos antireflejantes y celdas solares. El
ITO presenta como caracteristicas una alta transmitancia para la luz visible de hasta 95 %,
baja resistividad eléctrica (10 Qcm) y una alta reflectancia en el infrarrojo.?° En 2017
existe un reporte de Gourab et al, donde realizan la sintesis de nanoparticulas de ITO a
temperatura ambiente para ser utilizado como reflector trasero en celdas de Si flexible. El
ITO fue depositado por evaporacion catddica, donde obtuvieron espesores entre 5-10 nm,
concluyen que este tipo de nano particulas pueden ser utilizadas para celdas solares, lo que
generaria un incremento de eficiencia debido al uso de este material en la parte inferior de

la celda, gracias a que la corriente de corto circuito aumentaria.

Li y colaboradores presentan un reporte de la sintesis de nanocables de ITO, en este estudio
utilizan vidrio como sustrato. El sistema consistié de un horno tubular donde se utilizé un
0.5 % de oxigeno en atmosfera de argon, ajustado entre 0 y 120 sccm, a temperaturas entre
560-850 °C con un tiempo de crecimiento entre 20-50 min. Las condiciones ideales para
aplicaciones relacionadas con energia fueron: un crecimiento por 5 min a una temperatura
de 750 °C, con una presion parcial entre 0.38 a 3.23 mTorr.3! Estudios relacionados con el
depdsito de peliculas de ITO por pulverizacién catddica, se utiliza un target de ITO en
vidrio como sustrato, como gases de reaccion utilizan el oxigeno y varian la potencia (80-
200 W), temperatura (25-200 °C), el flujo de oxigeno (0-2sccm), la presion del sputerring
(1-5 mTorr) y una presion de agua (0-10x10™ Torr). Donde las condiciones 6ptimas fueron:
una temperatura de sustrato de 60 °C, una potencia de 200 W, una presién de ImTorr, una
presion de agua de 2x10™ Torr. La resistencia fue de 53 Q y una transmitancia de 83%.

Concluyen que cualquier incremento de potencia mejora la velocidad de depdsito, pero
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podria disminuir la calidad de la pelicula, al igual que el incremento en las presiones podria

generar defectos que disminuyen las propiedades eléctricas de las peliculas.®?

Otro estudio muestra la sintesis de peliculas por pulverizacion catddica, donde también
utilizan un target de ITO en sustratos de vidrio y una mezcla de argon con una relacion de
O2/H2, manteniendo un rango de 0.1 a 0.6 Pa. Después del depdsito se les realizd un
tratamiento térmico entre temperaturas de 50 °C y 300 °C por 1 hora. Obteniendo peliculas
con morfologia ultra lisa que puede ser utilizada como anodo para aplicaciones energéticas,
donde concluyen que se puede incrementar la velocidad de oxidacion si se agrega oxigeno
y puede ayudar a prevenir la formacion de cimulos metéalicos que podrian crecer en las
peliculas.®® Un afio después Moon y Han, realizaron un estudio del dep6sito de ITO por
sputtering, usando como sustrato el polietersulfona a temperaturas entre 70-100 °C,
variando la presion de hidrogeno, que se encontraba en una mezcla con argén. Los autores
obtuvieron conductividades superiores a 5.27x10* Q*cm con un espesor de 200 nm.
Concluyen que la adicién de hidrégeno promueve la densidad de las especies ionicas del
indio y oxigeno, lo que mejora la cristalinidad y formacion del ITO a temperaturas menores
de 100 °C.%

En el caso de las peliculas de ITO, la metodologia del depdsito por pulverizacion catédica
ya ha sido reportada, por esta razén nuestro estudio no estd enfocado en la mejora de este
material. En cambio, a partir de la informacion mas relevante como las temperaturas de
sustrato, tiempos de deposicion, presiones y potencia, son datos que nos permiten dar una
aproximacion a nuestro sistema. De esta manera tratamos de adecuar nuestras condiciones a

manera de obtener el resultado de los materiales ya reportados.

Como se ha mencionado en la literatura presentada, este tipo de materiales (FTO e ITO)
pueden ser desarrollados para la generacion de peliculas delgadas, debido a las propiedades
Opticas y eléctricas que presentan. Ademas, los sistemas de depésito son semejantes a 1os
que se utilizaron para la realizacion de este proyecto, dandonos una primera aproximacion a
las condiciones de preparacién de TCOs. Estos TCOs se utilizardn como contactos

posteriores e inferiores a la fabricacion de las celdas solares de pirita.
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2.4.3 Semiconductores

Los semiconductores son parte esencial de las celdas solares, al ser los materiales donde se
lleva a cabo la generacion y la recombinacion de los electrones. Los semiconductores se
pueden impurificar de una forma controlada, lo que se denomina dopaje, las impurezas
pueden ser de dos tipos:
e Impurezas donadoras: si en su Ultima capa tienen un electron mas que los &tomos
que constituyen la red.
e Impurezas aceptoras: si en su Ultima capa tienen un electrén menos que los 4&tomos

que constituyen la red.

Cuando se introducen impurezas donadoras en el semiconductor, pueden perder un electrén
facilmente. Si se introduce un nimero de impurezas adecuado es posible conseguir que el
namero de electrones del semiconductor venga determinado por el nimero de impurezas.
Estos semiconductores son conocidos como tipo N, algunos dopantes donadores son el Sb,
As y P en silicio. De manera analoga, cuando se adhieren dopantes aceptores en el
semiconductor, se pueden generar la aparicion de un hueco en la red. Introduciendo el
nimero de impurezas adecuado, se puede conseguir el nimero de huecos en el
semiconductor y determinar el nimero de impurezas. Estos semiconductores son

comunmente reconocidos como tipo P.1!

\
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Figura 2.6. Representacion grafica de la teoria de bandas segun el tipo de material.
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En la Figura 2.6, se muestra las diferencias que existen entre un metal y un semiconductor,
ya sea tipo N o tipo P y un aislante, segin la teoria de bandas, la cual esta basada en la
mecénica cuantica. En esta teoria, se considera el enlace metalico como un caso extremo
del enlace covalente, en el que los electrones de valencia son compartidos de forma
conjunta y simultanea por todos los cationes. Desaparecen los orbitales atomicos y se
forman orbitales moleculares con energias muy parecidas, tan proximas entre ellas que
todos en conjunto forman una banda de energia. En los metales la banda de conduccion y la
de valencia estan traslapadas. Para los aislantes es el caso contrario ya que estan separadas.
Para los semiconductores se observan 3 ejemplos, los tipo P, intrinsecos y los tipo N. En el
tipo P, la banda de valencia estd mas cercana a la energia de Fermi, para el tipo N pasa lo
contrario, donde la banda mas cercana a la energia de Fermi es la de conduccion. Mientras
que la intrinseca muestra una distancia proporcional entre las dos bandas. Existe una gran
cantidad de semiconductores utilizados en las celdas solares de pelicula delgada, tales como
silicio amorfo (a-Si), telurio de cadmio (CdTe), sulfuro de cobre, indio, galio y selenio
(GISICIGS).

2.4.3.1 Silicio

El silicio es el semiconductor mas utilizado en las celdas solares comerciales, esto debido a
que presenta ventajas sobre otros materiales que también se han estudiado para la creacion
de celdas fotovoltaicas. Una de las razones por las que se utiliza el silicio en sistemas
fotovoltaicos es la eficiencia, que tedricamente se puede alcanzar (30%). Aun asi, de
manera comercial las celdas de silicio presentan eficiencias entre el 15-18 %. Se pueden
encontrar diferentes tipos de paneles segun la estructura del silicio, donde se pueden

encontrar paneles monocristalinos, policristalinos y amorfos. **

Caracteristicas principales de las celdas solares de Si-monocristalino:
1) Elemento abundante como materia prima
2) El proceso de fabricacion es semejante al de la tecnologia de microelectronica o de
los circuitos integrados, por lo tanto, es una tecnologia madura.
3) Eficiencia de conversién de luz a electricidad sin generar residuos contaminantes al

momento de producir energia.
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4) Es un dispositivo con propiedades eléctricas estables, los fabricantes de los médulos

garantizan por mas de 20 afios su funcionamiento. ?

A pesar de ser uno de los primeros dispositivos fotovoltaicos estudiados, las celdas a base
de silicio siguen siendo estudiadas con el objetivo de alcanzar la maxima eficiencia posible.
El reporte de Sonntag et al en 2017 muestra un ejemplo claro de las tecnologias que se
estan utilizando en la actualidad para mejorar la eficiencia en este tipo de dispositivos. En
este estudio fabrican la cristalizacion directa del silicio en vidrio en fase liquida. Utilizando
contactos de ITO/Ag. En este reporte la celda obtenida muestra una eficiencia de 13.2 % en
dos diferentes densidades de dopaje de 1x10*"/cm?® y 2x10%®/cm?3. Aun asi concluyen que se
puede mejorar el disefio de los contactos eléctricos, para obtener una eficiencia de 15.9 %,
de esta manera muestran el potencial de esta tecnologia.®® En este mismo afio, Eisenhauer et
al. mostraron un nuevo sistema que denominan SMART (por sus siglas en inglés), donde
utilizan una estructura con propiedades antireflejantes. Ellos realizan una comparacion
entre las celdas reportadas en la literatura y su sistema donde mencionan que el sistema de
tres dimensiones mejora la eficiencia a un 11.9%, debido a que mantiene en régimen la
longitud de onda entre 300 nm y 700 nm. Concluyen que si este sistema se utiliza en otros
dispositivos con mayor eficiencia, se podria observar una mejorara significativa.*® Otro
reporte de Zaki y EI-Amin en 2017 muestra el efecto del espesor en las celdas solares en las
propiedades eléctricas y 6pticas, variando el espesor de las peliculas de silicio desde 100
hasta 800 um. El estudio concluye que la corriente fotoeléctrica aumenta con el espesor
hasta llegar a 700 um, ya que a 800 um la resistencia decrece y la absorcion incrementa.
Los mejores espesores para obtener una alta eficiencia en celdas solares segun los autores

reportan es el de 700 um.*’

2.4.3.2 Particulas y peliculas de pirita

El sulfuro de hierro (I1) es un material que se encuentra en la naturaleza de manera
abundante, comunmente conocido como pirita 0 el “oro de los tontos”. Se han realizado
diversos estudios de este material, debido a las aplicaciones potenciales en materiales

fotovoltaicos, termoeléctricos y materiales catddicos. El desarrollo de la pirita como
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material para ser utilizado en la energia solar es debido a sus atractivas propiedades opto-

eléctricas, presentando una banda prohibida de 0.8 a 0.95 eV, cercana a la que se presenta

en los sistemas de silicio comerciales y un alto coeficiente de absorcion (= 5 x 10° cm™

para una longitud de onda < 700 nm), esta propiedad es importante para el desarrollo de

sistemas fotovoltaicos, ya que la mayor cantidad de energia que se irradia, es en el intervalo
visible como se muestra en el espectro solar AM 1.5 (ver figura 2.3). El tener un material
con esta propiedad evita que se pueda calentar el dispositivo, lo que podria generar efectos
negativos para la eficiencia del mismo. Ademas, las peliculas de pirita son féciles de
desarrollar por el método de espray pirdlisis, debido a que los materiales son de facil
acceso, bajo costo y este método puede ser de facil adaptacion industrial. 3% Uno de los
reportes mas actuales en 2016 por Morales-Gallardo et al, presenta la sintesis de pirita por
un sistema hidrotérmico. Como precursores se utilizan FeSO4 y Na,SOs, manejando el agua
como Unico disolvente. Los autores obtuvieron nano particulas de FeS;, en fase clbica, aun
asi los resultados por XPS presentaron Oxidos y sulfatos presentes en las muestras.*! En el
mismo afio un reporte de Song y colaboradores presenta la sintesis hidrotérmica de pirita
para electrodos en celdas sensibilizadas al tinte. En este reporte, como Unico precursor de
Fe y S se utiliza el FeSO4 para obtener las nanoparticulas. Los autores concluyen que la
pirita puede ser utilizada como una alternativa prometedora contra el platino ya que exhibe

una gran excelente actividad catalitica.*?

La pirita no solo ha sido reportada como polvo, un reporte de 2015 de Orletskii et al,
muestra peliculas de FeS2> con un espesor superior al 0.6 pum por espray pirolisis, utilizando
tiourea y FeCl36H20 como precursores con una relacion 3:1, variando la temperatura del
sustrato 250, 300, 350 y 400 °C, en vidrio. Los resultados muestran una resistencia eléctrica
entre los 100 Q*cm y los 800 kQ*cm, a temperaturas mayores a 250 °C y menores a los
400 °C. Los autores concluyen que estas peliculas pueden ser utilizadas como capa frontal
en celdas solares con heterouniones. ¢ En 2005, Ouertani y colaboradores presentaron la
sintesis de peliculas de éxido de hierro por spray pir6lisis para después, por sulfuracion
sintetizar pirita. La sulfuracion se realiz6 a vacio (~10* Pa) por 6 horas a 450 °C, y la pre-

deposicion fue a una temperatura de 350 °C con FeCl36H20. Los autores concluyen que
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debido a la alta densidad de estados localizados y a la gran heterogeneidad de los limites de
grano, no fue posible obtener peliculas reproducibles de FeS,. Ademas las temperaturas
deben ser cuidadas, para evitar la amplia distribucion de los granos en el material.** Estos
mismos autores presentan la formacién de pirita cristalina para aplicaciones en celdas
solares, el sistema que utilizan es el mismo, utilizando espray pirolisis para el hierro y la
post-sulfuracion. Solo que en este sistema realizaron dos sulfuraciones, la primera a las
mismas condiciones 6 horas a 450 °C y la segunda hasta obtener una buena cristalizacion.
Con este método lograron obtener una homogeneidad en las peliculas de pirita y
condiciones aptas para aplicaciones fotovoltaicas, con un coeficiente de absorcion de

~5x10% cmt.

La importancia de revisar esta literatura es debido a que las condiciones de deposicion de
nuestro sistema fueron seleccionadas tomando como base las que se reportan en los
articulos citados. De esta manera tratamos de replicar los resultados presentados en nuestro
sistema disefiado. Al no ser articulos recientes nos permite demostrar con tecnologia mas

avanzada los resultados obtenidos y compararlos con los obtenidos por estos autores.

2.5 Peliculas delgadas

Una pelicula delgada es una fina capa de material creada a partir de la acumulacion de
atomos, moléculas o iones individuales sobre una superficie. El espesor tipico de una
pelicula delgada es menor a 1 um, esto para aprovechar las caracteristicas superficiales
como emisién de electrones, fotones, catalisis, entre otros. Las aplicaciones de estos
materiales son diversas, se han utilizado desde hace méas de 50 afios en la fabricacion de
dispositivos electronicos, como recubrimientos Opticos, anticorrosivos y con fines

decorativos.
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2.6 Métodos de fabricacién de peliculas delgadas

Actualmente existe un sin numero de métodos de fabricacién de peliculas delgadas, lo que
permite controlar el tamafio, forma, propiedades quimicas, Opticas cataliticas y de
estructura para diversas aplicaciones, segun sea el tipo de material a trabajar, las
condiciones, el costo y complejidad de la técnica. ¢ Estos procesos se pueden clasificar de
la siguiente manera:
% Procesos fisicos

» Evaporacion (al vacio, por haces de electrones, térmica, etc.).

» Epitaxia de haces moleculares.

» Pulverizacion catodica.
¢+ Procesos fisicoquimicos

» Procesos de plasma.

» Procesos térmicos de formacion (oxidacion, nitruracion, polimerizacion, etc.).
¢+ Procesos quimicos en fase gaseosa

» Deposicion quimica en fase vapor (CVD).

» Epitaxia en fase vapor.

» Implantacién de iones.

» Espray pirolisis.
¢+ Procesos quimicos en fase liquida

» Electrodeposicion.

» Epitaxia en fase liquida.

» Técnicas mecanicas (inmersion, centrifugacion, pulverizacion, etc.).

De las técnicas antes mencionadas, para este trabajo se han seleccionado: espray-pirdlisis,
evaporacion catddica y evaporacion térmica, debido a que representan una opcién para la
obtencion buenas propiedades Opticas y eléctricas en los materiales que se sintetizaran. A

continuacion, se describen cada una de las técnicas.

2.6.1 Espray pirdlisis

La pir6lisis por aspersion es una técnica de procesamiento que se considera en la

investigacion para preparar peliculas finas y gruesas, revestimientos ceramicos y polvos. El
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equipo tipico consiste en un atomizador, una solucién precursora, un calentador de
substrato y un controlador de temperatura (Figura 2.7). La deposicion de pelicula fina,
usando la técnica de espray pir6lisis, implica pulverizar una solucion de sal metélica sobre
un sustrato calentado. Las gotas impactan sobre la superficie del substrato, se dispersan en
una estructura en forma de disco y sufren descomposicion térmica. La forma y tamafio del
disco depende de la distancia entre el atomizador-sustrato, volumen de la gota, asi como de
la temperatura del sustrato. Consecuentemente, la pelicula se compone usualmente de

discos solapados de sal metalica que se convierten en 6xidos sobre el sustrato calentado.*’

Atomizador 2
Mecanismo
de control

Boquilla Transporte del
de gotas atomizador

Solucion

Sustrato Control de

temperatura

Superficie
calentada
Figura 2.7. Modelo bésico del equipo de rocio pirolitico

A diferencia de muchas otras técnicas de fabricacion de pelicula, el espray pir6lisis
representa un método de procesamiento muy simple y relativamente rentable, ya que la
técnica no demanda altos costos de produccion. Un factor ventajoso del espray pirdlisis es
que pueden depositarse los precursores del compuesto que se busca mezclando las
soluciones de cada uno de ellos, teniendo en cuenta los factores de concentracion y
temperatura de descomposicion del precursor. Ademas, en teoria puede depositarse
cualquier compuesto soluble y las peliculas que se producen pueden tratarse térmicamente

una vez hecho el proceso.*
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2.6.2 Pulverizacion catddica

El proceso de pulverizacién catddica es principalmente un proceso de bombardeo i6nico,
que consigue la deposicion en fase de vapor, sobre un sustrato (Figura 2.8). En esta técnica,
los iones formados en un plasma son acelerados hacia el material que se desea depositar,
mediante un campo eléctrico. El alto voltaje entre el catodo y el &nodo provoca que los
iones del gas golpeen el blanco con la energia suficiente para arrancar 4tomos. Cuando el
ion golpea la superficie del material, transfiere parte de su energia a los &tomos que lo
forman, y se produce entonces una colision en cascada. Las mdltiples colisiones hacen
posible que algunos atomos del material adquieran la suficiente energia para abandonar la
superficie, alcanzar el sustrato y adherirse a €l. El argon es un gas inerte, el cual es el medio
mas comun, porque es un gas raro, pesado y sobre todo abundante. La naturaleza inerte del

argon inhibe compuestos a formarse en la superficie del blanco.

Suministro

de agua
Blindaje Gas de
e trabajo

l Catodo I
Sustrato
Catodo
refrigerado (2r) Fuente
Plasma de
\ voltaje
| Blanco |
Anodo
Camara
de vacio

Conexion
Bomba de a tierra

vacio

Figura 2.8. Representacion esquematica de un sistema de pulverizacion catédica
(Sputtering).
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La pulverizacion catddica ha sido utilizada para crear recubrimientos sobre plasticos, lentes
antirreflectivos y oftalmicos, obtener peliculas aplicables en espejos para laseres, también
ha sido empleado para limpiar superficies y crear peliculas conductoras transparentes
(SnO2, Cd-Sn-0) y superconductoras (YBa2CusOs®).

2.6.3 Evaporacion térmica

La evaporacion térmica es un proceso fisico de deposicion en fase vapor (PVD),
normalmente en alto vacio (10 torr o valores de vacio superiores), en el cual 4&omos o
moléculas alcanzan un substrato desde una fuente térmica de vaporizacion, sin colisiones
en la camara de depdsito.>%* Como se muestra en la Figura 2.9, el material a evaporar se
coloca sobre una fuente calentada por una corriente eléctrica producida por una resistencia
directa, radiacion, haz de electrones, laser o descarga de arco. El fenébmeno de sublimacién
se hace presente debido a que el solido pasa directo a fase vapor. El vapor se expande
dentro de la camara que contiene al sustrato, y posteriormente condensa en el substrato que

se mantiene a menor temperatura,*®->2

Sustratos

Campana de vacio

B Ty al
w* e it w) \;

e —
SS———

_'q
S
=D e
< s
\e Sistema de vacio

Fuente de alimentacion (b)

(a)
Figura 2.9. (a) Representacion grafica de una evaporadora téermica al vacio. (b) Algunas de
las superficies usadas como resistencia para calentar al material que se desea evapora.
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En la tabla 3 se muestra la comparacion de la evaporacion térmica como técnica de

fabricacion de peliculas delgadas. Podemos resaltar entre las ventajas el hecho de que es

una técnica mas economica que otras para el deposito de materiales de alta pureza.

Tabla 3. Ventajas y desventajas de la evaporacion térmica contra otras técnicas fisicas.

(sugiero que las tablas las pongas a reglén sencillo)

Ventajas

Desventajas

Altas velocidades de deposicién

Controlar la velocidad de depésito es
relativamente facil

Las fuentes pueden ser de distintas formas

Los materiales de alta pureza para las fuentes de
vaporizacién no son caros.

Pueden depositarse peliculas de alta pureza
facilmente sin contaminacion alguna.

Es mucho maés barato que otras técnicas PVD.

Pobre uniformidad en una gran area de depdsito

Dificultad para depositar muchas aleaciones y
compuestos

Altas cargas de radiacion de calor durante el
proceso.

Pobre utilizacion del material vaporizado

Peliculas con propiedades no siempre dptimas

Pocas variables disponibles para el control de
propiedades en la pelicula delgada.
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CAPITULO 3. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

3.1 Justificacion

Actualmente los gastos energéticos que demanda la sociedad han llegado a ser un gran
problema econémico, social y ambiental. El problema econémico oscila en el costo que se
genera al gastar energia eléctrica sin conciencia, la dificultad de transportar este servicio y
la gran solicitud de esta, lo ha llevado a subir sus precios, generando problemas en los
bolsillos de quienes la consumen. Es aqui donde el problema se vuelve méas grande, la
sociedad tiene que lidiar con el incremento de precios de este servicio por no ser realista y
optimizar sus propios gastos energéticos. Debido a lo anterior el medio ambiente, la flora 'y
la fauna termina siendo dafiada, ya que casi un 85 % de la electricidad que se produce en
Meéxico sigue siendo por técnicas convencionales y solo un 15 % se realiza por medio de

tecnologias renovables, como la hidraulica, geotérmica, solar, entre otras.

Los problemas descritos han propiciado que la sociedad cientifica y tecnoldgica se enfoque
en desarrollar sistemas que cubran los tres aspectos de la sustentabilidad, lo social, lo
econdémico y lo ambiental es decir que sean tecnologias sustentables. Aqui es donde la
energia solar presenta varias ventajas respecto a las fuentes de energia convencionales, lo
que la hace mas atractiva para seguir desarrollando materiales y dispositivos innovadores
para conversion eficiente de energia solar a eléctrica. De acuerdo con lo descrito en la
literatura, los insumos para producir materiales eficientes son costosos, escasos y en
ocasiones peligrosos y contaminantes. Con respecto a los sistemas de deposito de peliculas
delgadas, ocurre lo mismo, son sistemas automatizados, éptimos, con condiciones Unicas de
laboratorio que generan grandes costos ademas de que las propiedades del material no se
reproducen cuando se escalan a nivel industrial. Un aspecto importante de los sistemas
descritos en este trabajo de ITO, FTO y FeS», es que no han sido reportados en la literatura,
utilizando diferentes acomodos con los contactos eléctricos y el semiconductor, lo que nos
da la oportunidad de investigar dispositivos innovadores que puedan servir como primera

aproximacion a sistemas con eficiencias desconocidas que pueda crear una nueva linea de
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investigacion para proyectos futuros. Lo descrito anteriormente motivo a desarrollar este
proyecto de investigacion, con sistemas que pueden ser facilmente escalables, con
materiales que son de bajo costo y abundantes en la naturaleza como lo son la pulverizacion

catddica, el spray pirolisis y la evaporacion térmica.

3.2 Objetivo general

Obtener dispositivos fotovoltaicos del tipo barrera de Schottky a partir de pirita y 6xidos
conductores transparentes (FTO/ITO) por medio de deposiciones fisicoquimicas, para

evaluar su eficiencia en el aprovechamiento de energia solar fotovoltaica.

3.3 Objetivos particulares

1. Establecer las condiciones para realizar la sintesis y deposicion del éxido de estafio
dopado con fltor (FTO) por espray-pirolisis.

2. Establecer las condiciones para realizar la sintesis y deposicion por el método de
pulverizacion catodica del 6xido de estafio-indio (ITO).

3. Establecer las condiciones para realizar la sintesis y deposicion de pirita a partir de
una fuente de hierro y azufre por el método de espray pirolisis.

4. Obtener las condiciones necesarias para la deposicién de aluminio por evaporacién
térmica.

5. Desarrollar cuatro dispositivos Opticos a partir de las condiciones obtenidas de la
deposiciéon de cada material y evaluar la eficiencia de los diferentes dispositivos

obtenidos.
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CAPITULO4. METODOLOGIA

4.1 Materiales y reactivos

La Tabla 4 muestra, algunas caracteristicas, la marca y los materiales utilizados en todo el

proyecto para el desarrollo de las celdas fotovoltaicas.

Tabla 4. Reactivos

Material Caracteristicas Marca
Tricloruro de hierro CAS: 7705-08-0 (99.99%) Sigma Aldrich
Citrato de sodio CAS: 6132-04-3 (99%) Sigma Aldrich
Cloruro de estafio CAS: 7772-99-8 (98%) Sigma Aldrich
Tiourea CAS: 62-65-6, (98%) Merck
Acido Fluorhidrico 48 %, 1.15 g/mL J.T.Baker
Sustratos de ITO 12 ohms, 6.25 cm? Merck

Placa de aluminio (99.99%)
(99.999%)
37(99.999) T¢= 1800 °C

Kurt J. Lesker
Kurt J. Lesker.

Pellets de aluminio
Target de ITO

4.2 Preparacion v sistema para deposito de peliculas de 6xido de estafio
dopado con fllor (FTO)

Para realizar la solucion precursora de FTO, se pesaron 18.962 g de cloruro de estafio,
después se afiadieron 100 mL de agua destilada, una vez solubilizado, se agregaron 3.625
mL de &cido fluorhidrico. Se agitd la solucién por 1 minuto, posteriormente se preparo el

sistema de espray pirdlisis para realizar el depdsito.

El sistema de espray pirolisis utilizado para la fabricacion de peliculas de FTO es el que se
muestra en la Figura 4.1. Este sistema se disefié en el laboratorio, esta compuesto por: un

compresor de aire, cuya salida estd conectada a un regulador de presion, el aire del
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compresor es enviado a un nebulizador el cual se encarga de dividir en pequefias gotas la
solucién. Una vez generada la nube de gotas esta se deposita sobre los sustratos a alta
temperatura. Los sustratos se calientan sobre una lamina de acero inoxidable, donde la

temperatura se regula con un control de temperatura y un termopar.

I Nebulizadores

Variac

Termopar

Compresor

Regulador

de presion
Figura 4.1. Sistema de espray pirolisis para la preparacién de FTO.

Las condiciones Optimas de depdsito que se encontraron fueron a una temperatura de 400

°C, 35 psi de presion, una distancia boquilla-sustrato de 6 cm y 3 minutos de depdsito.

4.3 Preparacion y sistema para deposito de peliculas de pirita (FeS,)

Para la sintesis de FeS», se mezclaron 2.941 g de citrato de sodio y 1.622 g de tricloruro de
hierro en 100 mL de agua destilada, en agitacion constante. Por separado, se disolvieron
3.045 g de tiourea en 100 mL de agua destilada, en agitacion constante. Una vez alcanzada
la homogeneidad de las dos soluciones se mezclaron obteniendo la solucidn precursora para
generar el proceso de espray pirdlisis, una vez estando en reposo tiene un tiempo de uso de

3h ya que la agitacion disminuye su tiempo de utilidad.
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4.3.1 Sistema de espray pirdlisis

El sistema de espray pirdlisis para las peliculas delgadas de pirita es similar al utilizado en
la preparacion de FTO, pero con diferentes boquillas rociadoras. Para pirita se utilizd la
boquilla mostrada en la Figura 4.2a, donde un conducto es de aire comprimido y el otro de
la solucidn precursora. En este sistema se genera un cono de espray que incide en la placa

caliente para hacer la reaccion de pirolisis.

Sistema neumatico

Entrada de solucion

Entrada de aire

Cono de solucion

atomizada
Sustrato

Entrada de aire

Sustrato

Termopar

Nebulizador

Horno

B)
Figura 4.2. A) Sistema de espray pirdlisis para la preparacion de peliculas de FeS, con

doble boquilla. B) Sistema de espray pirdlisis para deposicion de FTO con nebulizador.
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Se realiz6 un estudio preliminar para obtener las condiciones éptimas, distancia, tiempo de
depdsito, presion de aire comprimido y temperatura. Se encontré que la temperatura del
sustrato fue de 350 a una presion de 10 psi, la distancia boquilla-sustrato fue de 30 cm,
durante 5 min de tiempo total de depdsito (5 s de espray y 55 s de reaccidn), a estas
condiciones la resistencia de la pirita alcanzé valores en un rango de 30-40 kOhm. Las

primeras pruebas se realizaron en sustratos de vidrio.

4.4 Dep6ésito de contactos de aluminio

Para obtener los contactos eléctricos en los dispositivos sobre 6xidos conductores/pirita, se
realizd un depo6sito de aluminio por evaporacion térmica. La Figura 4.3 muestra la

evaporadora térmica, donde una resistencia de tungsteno se operé a5 V.

i -‘n'u _*,

Sistema

de vacio\a\, Fuente de

x ', alimentacion

Figuras 4.3. Evaporadora térmica.

Para realizar el depoésito de aluminio, se agregaron pellets de aluminio a la canasta de
tungsteno, con un vacio de 1x10° mbar. Una vez alcanzado el alto vacio, se encendio el
variac aplicando 5 V por 10 s. Terminado el tiempo de depdsito, se quito el vacio y las
peliculas se retiraron de la camara. Para obtener peliculas que no tuvieran contacto con el
metal superior de los dispositivos, se realizaron mascaras con areas circulares mas

pequenas.
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4.5 Preparacion de peliculas de éxido de indio dopado con estafio (ITO)

El ITO fue depositado por evaporacion catddica, este sistema se muestra en la Figura 4.4.
Las principales variables de deposito por evaporacion catddica son: presion del gas de
depdsito, temperatura de sustrato, potencia, tiempo de deposito y distancia blanco-sustrato.
La fabricacion de ITO se realizé en una atmosfera de argon a 1.6x107 torr, a 250 W de
potencia por radio frecuencia, una distancia de 2” entre el target-sustrato, temperatura
ambiente y tiempo de dep6sito de 15 min. Estas condiciones dieron peliculas de ITO con

una resistencia de 9 ohm.

gases l
Proteccian

blanco Blanco

Flujoianes i

Atormos

eyectados i S - "I' ; Angdo
B T T

subatretos 1~
|

— |

Wacio

Figura 4.4. Sistema de evaporacion catddica

4.6 Desarrollo de dispositivos fotovoltaicos tipo barrera de Schottky

Una vez obtenidas las condiciones de depdsito de cada material, se fabricaron cuatro
diferentes tipos de dispositivos fotovoltaicos del tipo barrera de Schottky. En estos
dispositivos se varié el acomodo de las capas de los materiales conductores, dando lugar a

las siguientes configuraciones: vidrio/FTO/pirita/aluminio (VFPA), aluminio/pirita/FTO
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(APF), vidrio/ITO/pirita/aluminio (VIPA) y aluminio/pirita/ITO (API). A continuacion, se
describe como se fabricaron estas celdas.

e Celdas VFPA:
Primero se llevo a cabo el deposito de FTO por spray pirolisis, el sistema se probo en
repetidas ocasiones hasta obtener las conductividades deseadas en sustratos de vidrio, una
vez obtenidas las peliculas de FTO se depositaron las peliculas de FeSz por spray pirdlisis;
hasta la obtencidn de sistemas con conductividades similares entre si. Posteriormente para

terminar el dispositivo se depositd el aluminio sobre la pirita.

e Celdas APF:
Se utiliz6 una placa de aluminio como sustrato, sobre esta se llevé a cabo el deposito de las
peliculas de pirita por espray pirdlisis, bajo las mismas condiciones que se realiz6 con el
FTO. Una vez que se logré reproducir el deposito de la pirita en varios sustratos, se prepard

el sistema para llevar a cabo el deposito del FTO.

e Celdas VIPA.
En este dispositivo se evitd la deposicidon de ITO sobre vidrio ya que los sustratos ya estan
preparados, solo se llevd a cabo la deposicion del FeS>. El sistema se prepard para la
deposicién de las peliculas posteriormente se trasladaron al evaporador térmico para la
colocar el contacto de aluminio. Cabe mencionar que el semiconductor sigue teniendo las

mismas condiciones de deposicion.

e Celdas API.
Al igual que en el dispositivo APF, la placa de aluminio se utilizé6 como sustrato. También
la pirita se depositd sobre el aluminio por espray pir6lisis bajo las mismas condiciones.
Terminada la deposicion de las peliculas realizd el depdsito de ITO en el evaporador

catodico.
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Una vez que las celdas VFPA, APF, VIPA y API se tuvieron por triplicado con condiciones
similares, se midi6 su respuesta corriente-voltaje, con estos resultados se calcul6 la

eficiencia de conversion de todos los dispositivos.

4.7 Depo6sito de FTO en celdas solares comerciales

Se depositd FTO sobre celdas solares comerciales envejecidas de la marca WUXI. Las
condiciones de depdsito fueron como se describié en la seccion 4.2. Dando lugar a
dispositivos del tipo Al/p-Si/n-Si/Al/FTO. En estas celdas se midio la eficiencia antes y

después del deposito de FTO, utilizando los datos I-V que se obtienen del simulador solar.

4.8 Caracterizacion de los materiales

Se utilizaron las siguientes técnicas para la caracterizacion de los materiales y dispositivos:
e Difraccion de Rayos-X.

Los difractogramas fueron realizados a temperatura ambiente, en un difractometro

Siemmens D5000 con radiacién de CuKo operado a 40kV y 30 mA. De esta técnica se

busca identificar compuestos cristalinos de una manera no destructiva.

e Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos XPS.
Se midieron los espectros de XPS en un sistema STAIB Instrumet, la presion de trabajo en
la cAmara de andlisis fue de 1x10" mbar. La energia de union (BE) se calibré usando la
energia de unidon del C-1s (285.0 eV), que corresponde al carbono residual presente en la
superficie de los materiales. Los espectros de cada elemento se ajustaron utilizando el
programa SDP (version 4.1). Esta técnica da informacidn de la composicion quimica de las

superficies de los materiales.

e Espectroscopia Raman y AFM.
Se utilizo el equipo Witec Alpha 300R, utilizando AFM en modo contacto con puntas de

silicio. Con la espectroscopia Raman se obtiene informacién vibracional de los atomos
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presentes en los materiales. Mientras que con AFM se puede conocer la topografia de las

superficies.

e Simulador Solar.
Para medir las curvas I-V se utilizd un simulador solar marca PET, modelo #SS50AAA,
utilizando parametros normalizados, tales como radiacion de 1000 W/m?, una temperatura
de 25 °C y cero grados de inclinaciéon. De este simulador se extraen los datos corriente-

voltaje de los dispositivos ya ensamblados.

4.9 Caracterizacion de las celdas tipo barrera de Schottky

Cuando se ilumina un dispositivo fotovoltaico que esta conectado a una carga externa, éste
funciona como generador de energia, lo que exhibe valores de corriente (1) y voltaje (V)
que son variables en funcién de las condiciones de operacién. Para calcular las eficiencias
de las celdas fotovoltaicas, deben de medirse curvas I-V en un sistema con condiciones de
medida estandar, las cuales son 1000 W/m? de irradiancia con distribucion espectral
AML1.5G y 25 °C de temperatura. Las curvas I-V tienen la forma que se muestra en la

Figura 4.5.

4.0 |
Isc _Cur ’ ‘-.‘
Corriente (A
3.5 —Pow . (A)
S .. Potencia (W)

3.0 4
2.5 A
2.0 A
1.0 1

0.5 4

0.0 T T T T T i T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Voltage (V)
Figura 4.5 Curva |-V caracteristica de una celda fotovoltaica en iluminacion AM1.5G, se

indican algunos de sus parametros principales. La curva punteada representa la curva P-V.
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De las curvas I-V medidas en condiciones estandar, se determinan cuatro parametros, que

se indican en la Figura 4.5, los cuales son: la corriente de cortocircuito (lsc), el voltaje de

circuito abierto (Vo) y la corriente y voltaje de méxima potencia (Imp, Vmp),

respectivamente. Estos cuatro pardmetros se utilizan para calcular dos caracteristicas de

enorme importancia para las celdas solares:

El factor de forma (FF) es la relacion entre la potencia maxima (Pw) -producto de la
corriente y el voltaje en el punto de maxima potencia- y el producto entre Isc y Voc.

Se usa para cuantificar la forma de la curva caracteristica, se calcula como:

Py LV

FF = = ecuacion 1
IecVoe  IscVac

La eficiencia de conversion energética (1), expresada como un porcentaje, viene
dada por la relacién entre la potencia eléctrica que puede entregar la celda y la
potencia P de la radiacion luminosa que incide sobre ella, se calcula como:

Py IyVy FF=*lg Ve ,
. = ecuacion 2
Py Py Py

n=

Como indicacién de carécter general, un aumento de la corriente de cortocircuito y/o del

voltaje de circuito abierto de la celda, conducen a una mayor eficiencia del dispositivo.*?
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CAPITULO5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Pruebas preliminares

Antes de obtener las condiciones dptimas para conseguir peliculas de FTO con resistencia
eléctrica de entre 10 y 30 Ohm, se realizaron pruebas preliminares, variando la distancia
entre el sustrato-boquilla, la temperatura de sustrato, la presion de aire comprimido y el
tiempo de depdsito. Para la temperatura del sustrato se utiliz6 como primera aproximacion
la reportada en la literatura (450 °C), después se fue ajustando segin las resistencias
obtenidas en las peliculas de FTO. Cabe mencionar que a mayor tiempo de depoésito (4 y 5
min), la pelicula se hace mucho mas gruesa y deja de ser transparente, por lo que no cumple
la funcion de TCO, ademaés los valores de resistencia no mejoran de manera significativa. A
temperaturas de 450 y 480 °C, los sustratos se fragmentan, mientras que a temperaturas
<400 °C los valores de resistencia son muy altos para la aplicacion de contactos eléctricos
en celdas fotovoltaicas. La distancia sustrato-boquilla 6ptima para que el deposito se lleve a
cabo homogéneamente es de 5 cm. En cambio, la presion a valores > 35 psi, el gasto de

solucién es mayor; y a presion < 35 psi, no se alcanzan peliculas homogéneas.

En la pirita al igual que en el FTO, el incremento de temperatura (en el rango de 400-450
°C) favorece el rompimiento de los sustratos de vidrio y los valores de las resistencias son
mayores a 1 MOhm. En el caso del uso de la presion de aire comprimido > 10 psi, los
sustratos se expulsan del area de deposito. A menores distancias sustrato-boquilla se
generaron gotas mas grandes, lo que impide que la formacion de peliculas delgadas. A
mayores tiempos de espray, decrece la temperatura del sustrato; a mayores tiempos de
reaccion, la resistencia aumenta y el color de la pelicula cambia a color rojizo, dando lugar

a la formacién de oxidos de hierro.

Los materiales obtenidos FTO, pirita, ITO y aluminio se caracterizaron fisicoquimicamente
como se describe en la siguiente seccion, para posteriormente utilizarlos en el desarrollo de

dispositivos fotovoltaicos, como se explica en la seccion 5.2.
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5.2 Caracterizacion de los materiales

5.2.1 Peliculas de FTO

El FTO depositado por espray-pirolisis se caracterizo por DRX, en la figura 5.1 se muestra
el difractrograma correspondiente. La figura muestra 6 difracciones en el rango de 20-70°
(20), las cuales representan los planos de Bragg; (110) en 26.48°, (200) en 37.80°, (211) en
51.56°, (220) en 54.62°, (310) en 61.76° y el (112) en 65.76°. Estos planos corresponden a
la estructura cristalina de la casiterita, representativa del SnO., con numero de carta:
JCPDS #84576.5%% La definicion de las difracciones indica que las peliculas de FTO son
policristalinas. Este resultado nos demuestra de manera significativa que tenemos la
presencia del SnOa, presente en el FTO, para corroborar estos resultados se ha decidido leer

las peliculas por espectroscopia Raman.

(200)

Intensidad Relativa

Angulo de difraccion (26)
Figura 5.1. Patron de difraccion de rayos X de peliculas de FTO.

Posteriormente el FTO se analiz6 por espectroscopia Raman. En la figura 5.2 se muestra el
espectro Raman de FTO, se observa un pico en 559.68 cm™ correspondiente a las
vibraciones de la casiterita, SnO2, de acuerdo con lo reportado en la literatura donde se

describe que aparece en el rango de 550-580 cm™.>>" De esta manera atribuimos de
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manera positiva que el pico representa la vibracion de la casiterita del SnO, vy se

correlacionan de manera directa con los resultados obtenidos en DRX.

'——FTO

559.68

Intensidad (u.a.)

400 S00 600 T00 800
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 5.2. Espectro Raman de peliculas de FTO.

Se utiliz6 la microscopia de fuerza atomica para analizar la superficie del FTO. En la
imagen AFM de la figura 5.3 se observa que la superficie estd compuesta de conos-
columnas, esta morfologia es semejante a la reportada previamente para FTO crecido por
espray pirdlisis.®®>® Con el fin de confirmar que nuestro material representa al FTO de

manera morfoldgica, para corroborar los datos obtenidos se realizé la espectroscopia XPS.

El analisis quimico de la superficie via XPS del FTO se realiz6 con respecto a las
proporciones relativas de estafio, oxigeno y fldor. En la figura 5.4a se observa el orbital de
fldor en la energia de union de 685.98 eV. La sefial F 1s se asigna a la formacion del enlace
Sn-F, debido al dopaje del flGor en la casiterita como se ha descrito por otros autores.
Mientras que en la figura 5.4b los valores de la energia de unién para los orbitales de Sn
3ds2 y Sn 3ds/2 son de 486.28 y 494.86 eV, respectivamente. La separacion entre el nivel de

Sn 3ds2 y Sn 3da2 es 8.58 eV, lo cual es caracteristico para el SnO2. Por otro lado, en la
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figura 5.4c se observa una sefial en 530.21 eV correspondiente al orbital O-1s el cual se
atribuye al oxigeno de la estructura del SnO,.%8.60-63

Los resultados por XPS nos demuestran la presencia de los elementos quimicos que
representan al FTO, de manera que se pueda asegurar que el material es el 6xido conductor

deseado. Y las condiciones de deposicion pueden seguir reproduciendo estos resultados.

Figura 5.3. Imagen de AFM de 5x5 um de peliculas de FTO.
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Figura 5.4. Espectros XPS del FTO para los orbitales: a) F 1s, b) Sn 3d, y c¢) O 1s.

5.2.2 Peliculasde ITO

Para investigar la estructura cristalina del ITO comercial, se llevé acabo el estudio de DRX
como se muestra en la figura 5.5, donde el patron presenta 5 diferentes difracciones, en los
planos de Bragg (222) en 30.24°, (400) en 35.24°, (440) en 50.5°, (611) en 55.58°, (622) en
60.06° (en la escala 26). Estos planos corresponden a la estructura bixbyita cubica que es la
fase correspondiente al In.O3 {JCPDS #06-0416). De acuerdo con el patron de difraccion
obtenido el ITO es policristalino.?63%4 En este material la estructura que obtenemos es la
correspondiente al 6xido de indio, para verificar el resultado obtenido y corroborar la

presencia de la bixbyita cubica se realizd la espectroscopia Raman.
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Figura 5.5. Patron de difraccion de rayos X de peliculas de ITO.

En la Figura 5.6 se muestra el espectro de Raman con los modos vibracionales en 507.09,
580.74 y 625.53 cm™, correspondientes al ITO, las cuales se asignan a las vibraciones con

la simetria Ag, Eg y Tg de la estructura ctbica de la bixbyita en In,03.%

La morfologia superficial del ITO comercial se estudio por AFM, la figura 5.7 muestra la

morfologia de la superficie, la cual estd conformada particulas tipo hojuelas, similar a la

que se ha encontrado en diversos reportes. 3%

580.74 I-‘.F

l

S07.09 A

N

Intensidad (u.a.)

450 500 550 600 650 700
Desplazamiento Raman (cm’™)

Figura 5.6. Espectro Raman de peliculas de ITO.
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Figura 5.7. Imagen de AFM de 5x5 um de peliculas de ITO.

Para corroborar la quimica de nuestro material se realizo el andlisis superficial del ITO
mediante espectroscopia XPS. En la figura 5.8a se presenta el espectro de XPS del estario,
se observan dos picos representativos de energia de union en 486.55 eV y 495.02, que
representan los orbitales Sn 3ds;2 y Sn 3ds/2, respectivamente, estos valores son similares a
datos reportados en la literatura para Sn(1V).6"%° La figura 5.8b muestra el espectro XPS
del indio, el cual presenta dos picos de energia de union para In 3ds2 e In 3ds2 que se
encuentran a 444.42 y 451.99 eV respectivamente y que corresponden al estado de unién de
In(111) en In20s. El espectro del O1s (figura 5.8c) presenta una energia de union en 530.33
eV, que corresponde al oxigeno unido al In y al Sn, esto también evidencia la presencia de

los iones In'y Sn.57-69

Los resultados de XPS, DRX y Raman demuestran de manera significativa que nuestro
material representa al ITO que se reportan diversos autores, por lo que el material puede ser

utilizado como TCO para el desarrollo de los dispositivos.
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Figura 5.8. Espectros XPS del ITO para los orbitales: a) Sn 3d, b) In 3d y ¢) O 1s.

5.2.3 Peliculas de pirita

La Figura 5.9 muestra el difractrograma de rayos X de las peliculas de FeS; preparadas por
espray pirdlisis. Los picos agudos en el patron sugieren la alta cristalinidad de la pirita. Las
difracciones de cada uno de los planos de Bragg (hkl) responsables para la difraccion se
registraron como (111) en 26.52°, (200) en 33.75°, (210) en 37.80°, (221) 51.58°, (023) en
61.64° y (321) en 65.62° (en 20), respectivamente. Estas difracciones pertenecen a la
estructura clbica del FeS; y coinciden con la ficha JCPDS # 42-1340.*142 Para demostrar

gue nuestros resultados estan correctos se decidié realizar la espectroscopia Raman.
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Figura 5.9. Patrén de difraccion de rayos X de peliculas de pirita.

Continuando con el estudio de caracterizacion de las peliculas de pirita, en la figura 5.10, se
muestra el espectro Raman. Las posiciones de las tres bandas de Raman observadas en el
espectro en 340.61, 376.08 y 416.80 cm™, coinciden con las bandas caracteristicas de la
pirita. Como se mostrd con la difraccion de rayos X, el FeS; cristaliza en estructura cubica
y pertenece al grupo espacial Pa3, para el cual se tienen seis modos vibracionales, de entre
los cuales tres de ellos son activos en Raman Ag + Eg + 3Tg. La banda en 340.61 cm™
corresponde a los desplazamientos del atomo de S en el enlace S-S (Eg), en 376.08 cm™ se
debe a las vibraciones de estiramiento del enlace S-S (Ag) y el pico a 416.80 cm

corresponde al estiramiento de la simetria Tg. 4707
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Figura 5.10 Espectro Raman de peliculas de pirita.

Para corroborar los datos del Raman y el DRX, se realizaron los espectros XPS de la pirita
para los orbitales de hierro y azufre. Estos se muestran en la figura 5.11. Para el azufre, la
sefial S-2p muestra dos componentes: uno con maximo a 161.4 eV, correspondiente al
orbital S-2ps;> y el segundo a 163.2 eV, se atribuye al orbital S-2pi2, cuyas energias
pertenecen a azufre en la red cristalina de pirita.”> En la figura 5.11a no se observa la
aparicion de orbitales de azufre asociadas a sulfato,*! debido a que en la muestra se removio
la capa oxidada antes de la medicion del espectro XPS. La Figura 5.11b muestra el orbital
de 2p del hierro, donde los dos picos a 711.8 and 726.6 eV corresponden a Fe 2psz2 and Fe

2p12, respectivamente. Las posiciones de estos orbitales se han relacionado con el

crecimiento de nanoparticulas de pirita para aplicaciones solares.”?
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Figura 5.11. Espectros XPS de peliculas de pirita para los orbitales: a) S 2p y b) Fe 2p.

5.2.4 Contactos de aluminio

Para el aluminio depositado por evaporacion catédica también se estudio la cristalinidad, en
la figura 5.12 se presenta el patron de difraccion. Las cuatro difracciones en valores 26 a
38.52°, 44.74°, 65.08° y 78.22°, representan los planos cristalinos (200), (220), (311) y
(222), respectivamente. Estas difracciones son las caracteristicas del aluminio metalico
como se muestran en la ficha JCPDS No. 89-4037. La naturaleza bien definida de los picos
indica una alta cristalinidad de las muestras.”"* Se decidio solo realizar DRX debido a que
se conocia la naturaleza del material y se necesitaba corroborar que en efecto el metal se

encontraba en buen estado.

53



(220 | Al

(311)
(222)

Intensidad Relativa

A_L._J'L — J\

40 50 0 10 80
Angulo de difraccion (20)

Figura 5.12. Difractrograma de rayos X de peliculas de aluminio.

5.3 Caracterizacion de los dispositivos fotovoltaicos

5.3.1 Celdas de vidrio/FTO/pirita/aluminio (VFPA)

Una vez caracterizados los materiales, se procedié a desarrollar el primer dispositivo
denominado VFPA, el cual se obtuvo utilizando el vidrio con una pelicula de FTO como
sustrato y la pirita como semiconductor, ambos materiales preparados por espray pirolisis
como se describié anteriormente, mientras que el contacto eléctrico fue aluminio
depositado por evaporacion térmica. La figura 5.13 muestra las curvas de corriente vs.
voltaje (I-V) y potencia vs. voltaje (P-V) de dos dispositivos VFPA, denominados A y B.
En la figura 5.13c se muestra un esquema de la celda VFPA, donde se muestran sus
componentes y la zona de iluminacion de la celda (del extremo del sustrato). En la figura
5.13d se muestra la fotografia de una celda del extremo superior, la cual es negra, debido a
que el sustrato es transparente y solo se observa el color de la pelicula de pirita. En la figura
5.13e se muestra la fotografia de la celda del extremo inferior, donde se observa un circulo
de color gris, el cual corresponde al contacto eléctrico de aluminio depositado sobre la

pelicula de pirita (zona negra).
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La Tabla 5 presenta los datos extraidos de las curvas de la figura 5.13. Estos datos se
utilizaron para el célculo la eficiencia de los dispositivos; se observa que los dispositivos
presentaron eficiencias similares. Se aprecia la reproducibilidad del método para fabricar
las celdas lo cual se logra si se tienen los cuidados pertinentes para preparar y manipular las
celdas. Sin embargo, otros dispositivos presentaron mas baja eficiencia, debido a diversos
factores, entre ellos, la baja adherencia de la pelicula de pirita al sustrato, originandose una
pérdida del contacto eléctrico. Otro factor importante es la manipulacion adecuada de las
celdas al momento de realizar las mediciones, ya que se pueden desgastar y dafiar los
contactos eléctricos. Ademas, el depdsito de aluminio como contacto eléctrico en ocasiones

de difunde en la capa de pirita, dando lugar a cortos circuitos.

Tabla 5. Datos significativos curva I-V.

A B
Factor de forma (FF) 0.2658 0.2477
Densidad de Corriente maxima (Im, mA/cm?) 1.67E-04 1.38E-04
Voltaje de maxima potencia (Vm, mV) 0.3347 0.3368
Densidad de Corriente de corto circuito (Isc, mA/cm?) 3.41E-04 2.93E-04
Voltaje de circuito abierto (Voc, mV) 0.6167 0.6404
Eficiencia (%) 0.0558 0.0464

5.3.2 Celdas de vidrio/ITO/pirita/aluminio (VIPA)

Adicionalmente se desarrollaron los dispositivos VIPA, estos presentan como sustrato el
ITO comercial y la pirita depositada por espray-pir6lisis. Al igual que en el VFPA, el
contacto eléctrico fue el aluminio depositado por evaporacién térmica. En la figura 5.14 se
presentan las curvas I-V y P-V, correspondientes a dos dispositivos VIPA. La Tabla 5
presenta los datos extraidos de las curvas de la figura 5.14. Estos datos se utilizaron para el

calculo la eficiencia de los dispositivos.
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Figura 5.14. (a, b) Curvas I-V y P-V de las celdas A y B en la configuracion VIPA. c)
Esquema de la celda VIPA, donde se observan sus componentes. d) Fotografia del

contacto transparente (ITO). e) Fotografia del contacto superior (pelicula de aluminio).

En la figura 5.14c se muestra un esquema de la celda VIPA, donde se muestran sus

componentes y la zona de iluminacion de la celda (del extremo del sustrato). En la figura
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5.14d-e se muestran las fotografias de una celda VIPA del extremo superior e inferior,
respectivamente. Esta celda al ser de la misma configuracion que la celda VFPA, se
observa completamente negra del lado del sustrato y el circulo gris (contacto eléctrico) del

lado inferior.

Se observa que los dispositivos VIPA presentan eficiencias similares entre si, lo que indica
que es reproducible la fabricacion de estos dispositivos (ver Tabla 6). Aunque algunos
dispositivos VIPA presentaron eficiencias de hasta 0.0062%, la obtencion de eficiencias
menores se debe, similarmente a los dispositivos VFPA, a la manipulacion durante la
fabricacion y medicion de las celdas y a la generacion de cortos circuitos entre los
contactos eléctricos. Si se comparan las eficiencias de las celdas VIPA (0.0094 y 0.0095)
con las VFPA (0.0558 y 0.0464), se observa que el FTO en estos ultimos induce mayores
eficiencias de conversién fotovoltaica. Esto se debe a que las propiedades eléctricas del

FTO son méas adecuadas para la fabricacion de celdas de pirita.

Tabla 6. Datos significativos curva I-V.

A B
Factor de forma (FF) 0.2569 0.2565
Densidad de Corriente maxima (Im, mA/cm?) 2.64E-05 2.69E-05
Voltaje de maxima potencia (Vm, mV) 0.3581 3.57E-01
Densidad de Corriente de corto circuito (Isc, mA/cm?)  5.31E-05 5.40E-05
Voltaje de circuito abierto (Voc, mV) 0.6928 0.6924
Eficiencia (%) 0.0094 0.0095

5.3.3 Celdas de aluminio/pirita/FTO (APF)

Los dispositivos denominados APF, los cuales utilizan como sustrato una lamina de
aluminio 1100, como semiconductor la pirita depositada por espray-pir6lisis y el éxido
conductor transparente el FTO depositado por espray-pir6lisis. La figura 5.15 muestra las
curvas de corriente vs. voltaje (I-V) y potencia vs. voltaje (P-V) de dos dispositivos APF,
denominados A y B. En la figura 5.14 ¢ se muestra un esquema de la celda APF, donde se
presentan sus componentes y la zona de iluminacion de la celda (del extremo del sustrato).

En la figura 5.14d-e se muestran las fotografias de una celda APF del extremo superior e

58



inferior, respectivamente. En esta celda, se observa la placa de aluminio del lado del
sustrato y del lado inferior completamente negro ya que el contacto eléctrico (FTO) es

transparente.

La Tabla 7 presenta los datos extraidos de las curvas de la Figura 5.15. Estos datos se
utilizaron para el célculo de eficiencia de los dispositivos. Se observa que los dos
dispositivos presentaron eficiencias similares. En la Tabla 7 se observa la reproducibilidad
del método para fabricar las celdas. La reproducibilidad se logré si se tienen los cuidados
pertinentes para preparar y manipular las celdas. Sin embargo, otros dispositivos
presentaron méas baja eficiencia, debido a diversos factores, entre ellos, la baja adherencia
de la pelicula de pirita al sustrato, originandose una pérdida del contacto eléctrico. Otro
factor importante es la manipulacion adecuada de las celdas al momento de realizar las
mediciones eléctricas, debido a que se pueden dafar los contactos eléctricos. Ademas, el
depdsito de aluminio como contacto eléctrico en ocasiones de difunde en la capa de pirita,

dando lugar a cortos circuitos.

Tabla 7. Datos significativos curva I-V.

A B
Factor de forma (FF) 0.2226 0.2780
Densidad de Corriente maxima (Im, mA/cm?) 1.32E-05 7.93E-06
Voltaje de maxima potencia (Vm, mV) 0.1504 0.1616
Densidad de Corriente de corto circuito (Isc, mA/cm?)  2.18E-05 1.44E-05
Voltaje de circuito abierto (Voc, mV) 0.4095 0.3203
Eficiencia (%) 0.0019 0.0012
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5.3.4 Celdas de aluminio/pirita/ITO (API)

Para los dispositivos API, se utiliz6 como sustrato una Iamina de aluminio, mientras que la
pirita como semiconductor fue depositada por espray-pirolisis y el 6xido conductor
transparente (ITO) se deposito por evaporacion catddica. La figura 5.16 muestra las curvas
de corriente vs. voltaje (I-V) y potencia vs. voltaje (P-V) de dos dispositivos API,
denominados A y B. En la figura 5.16 ¢ se muestra un esquema de la celda API, donde se
presentan sus componentes y la zona de iluminacion de la celda (del extremo del sustrato).
En la figura 5.14d-e se muestran las fotografias de una celda API del extremo superior e
inferior, respectivamente. Ya que la configuracién es semejante a las celdas tipo APF,
también se observa la placa de aluminio del lado del sustrato y del lado inferior
completamente negro ya que el contacto eléctrico (ITO) es transparente.

La Tabla 8 presenta los datos extraidos de las curvas de la figura 5.16. Estos datos se
utilizaron para el célculo de eficiencia de los dispositivos. Se observa que los dos
dispositivos presentaron eficiencias similares. En la Tabla 8 se observa la reproducibilidad
del método para fabricar las celdas. La reproducibilidad se logro si se tienen los cuidados
pertinentes para preparar y manipular las celdas. Sin embargo, otros dispositivos
presentaron mas baja eficiencia, debido a diversos factores, entre ellos, los mencionados
para las celdas APF. Si se comparan las celdas de la misma configuracion, tal es el caso de
las celdas API con las APF, se observa que las celdas API tienen mas altas eficiencias. Esto
se debe a que las celdas APF presentan degradacion de la pirita, debido a que el deposito de
FTO se lleva a cabo a alta temperatura (400 °C) y a atmosfera abierta. Esto provoca la
oxidacion de la pirita y la disminucién del efecto fotovoltaico de la celda. En cambio, para
las celdas API, debido a que el ITO se deposita a temperatura ambiente y en atmosfera de
gas inerte, no se oxida la pirita durante el depésito de ITO y por ende tienen un mejor
desempefio. Si se comparan las celdas API con las celdas VFPA, se observa que las celdas
API (0.0221 y 0.0176) tienen eficiencias casi tres veces menores que las celdas VFPA
(0.0558 y 0.0464).
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Tabla 8. Datos significativos curva I-V.

A B
Factor de forma (FF) 0.2494 0.2591
Densidad de Corriente maxima (Im, mA/cm?) 1.00E-04  6.22E-05
Voltaje de maxima potencia (Vm, mV) 0.2212 0.2837
Densidad de Corriente de corto circuito (Isc, mA/cm?)  2.07E-04 1.30E-04
Voltaje de circuito abierto (Voc, mV) 0.4283 0.5237
Eficiencia (%) 0.0221 0.0176
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CAPITULO6. CONCLUSIONES

Se establecieron las condiciones experimentales para la obtencion de pirita, aluminio, ITO
y FTO, después de instalar y optimizar los sistemas por espray pirdlisis, evaporacion
térmica y evaporacion catddica. Con base en la caracterizacion fisicoquimica de las
peliculas delgadas obtenidas, se determind que presentan propiedades adecuadas para la
fabricacion de dispositivos fotovoltaicos. También se demuestra que es posible desarrollar
dispositivos fotovoltaicos con un semiconductor sin heterounion y dos metales gracias a la

barrera de Schottky que presenta entre la FeS,y el ITO/FTO.

Ademaés, se desarrollaron dos tipos de dispositivos de celdas solares basadas en pirita,
vidrios conductores y aluminio como sustratos. Se logro evaluar la eficiencia de conversion
(m) de los dispositivos. Dependio en gran medida de los sustratos utilizados, como se
observd en las celdas depositadas sobre vidrio/FTO que presentaron un valor de n ~0.06%.
Por otro lado, las celdas depositadas sobre aluminio presentaron n menores a 0.02%. Las
celdas con sustratos de vidrio/ITO comerciales fueron las que tuvieron menor desempefio,
esto a pesar de la alta transmitancia y conductividad eléctrica del sustrato. Lo anterior

indica que la configuracion afecta fuertemente en la eficiencia de las celdas.

Como recomendaciones a trabajos futuros, se sugiere que, para mejorar la respuesta
fotovoltaica de la pirita, se realicen dopajes con elementos metalicos como cobre y niquel,
debido a las propiedades quimicas y eléctricas que presentan son similares a las del hierro.
Se recomienda estudiar cada método de deposicién, asi como las interacciones de la FeS;
con el contacto eléctrico de manera tal que se puedan mejorar las eficiencias de las celdas
solares. Debido a los resultados favorables que se obtuvieron con el FTO en las celdas
solares de silicio, se recomienda llevar a cabo un estudio detallado en el dopaje del FTO
con Nb, W o Mo. Lo anterior debido a que es posible mejorar las condiciones conductivas y

opticas de estas peliculas por espray-pirdlisis.
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